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COPOLYMERE GREFFE UTILE POUR PREPARER DES COMPOSITIONS ADHESIVES SEIMSIBLES A LA 
PRESSION. 

Cette Invention concerne un copolymere greffe com- 
prenant un squelette constitue d'un polymere dont la Tg est 
inferieure ou 6gale a +10* et sur lequel sont branchees des 
rnacromonom&res de Tg inferieure ou egale & +10", carac- 
terise en ce que le polymere constituant le squelette etlou 
les macromonom^res composant les branches dudit sque- 
lette comporte au moins une fonction carbonylee non impli- 
quee dans la jonction squelette-macromonomere (s). 

Elle concerne 6galement un procede de preparation du- 
dit copolymere et une composition auto-adh^sive & base 
dudit copolymere. 
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La presente invention a pour objet des copolymeres greffes utiles 
pour preparer des emulsions adhesives avantageuses en terme de resistance 
au cisaillement et de pouvoir adhesif. 

Plus precisement, la presente invention se rapporte au domaine 
des compositions dites adhesives sensibles a la pression (PSA). Ce type de 
composition est generalement enduit a la surface de materiaux de natures 
diverses en vue de rendre possible leur adhesion a la surface de supports sans 
necessiter une autre activation qu'une faible pression. 

D'une maniere generate, les monomeres dont derivent ces PSA 
sont selectionnes en fonction de leurs temperatures de transition vitreuse, Tg, 
pour conferer au polymere les incorporant, le comportement attendu en termes 
d' adherence et de viscoelasticite. 

Pour presenter une bonne balance entre cohesion et adherence, 
les monomeres doivent posseder une temperature de transition vitreuse 
suffisamment basse. En consequence, la plupart des PSA sont generalement 
constitues d'esters acryliques qui conduisent a des polymeres mous, adhesif s 
et de basses temperatures de transition vitreuse. Ces Tg sont generalement 
inferieures a -10°C et de preference inferieures a -30°C. 

Normalement, les compositions PSA resultantes doivent donner 
satisfaction de maniere simultanee en termes ^adhesion, cohesion, elasticity et 
inextensibilite. 

Malheureusement, il est quasiment impossible de repondre de 
maniere satisfaisante a I'ensemble de ces exigences. II s'avere tres difficile 
d'optimiser Tune de ces proprietes sans affecter les autres et done sans 
perturber la nature sensible a la pression dudit systeme adhesif. Par exemple, 
une augmentation de la resistance au cisaillement d*un PSA ne peut 
generalement jamais etre atteinte sans deteriorer I'autre propriete principale du 
PSA a savoir sa force de pelage. C'est ainsi que la copolymerisation de 
monomeres durs en proportion preponderante permet d'augmenter la 
resistance au cisaillement du PSA resultant mais affecte en revanche sa force 
de pelage. 
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De maniere inattendue, les inventeurs ont mis en evidence qu'il 
etait possible d'atteindre un compromis avantageux et de rnettre au point des 
compositions PSA dont les proprietes en termes de resistance au cisaillement 
et en force de pelage sont simultanement significativement ameliorees. 

Plus precisement, les inventeurs ont mis en evidence qu'il etait 
possible de circonvenir a cette balance resistance au cisaillement vs force de 
pelage en utilisant un agencement de monomeres specifiques. C'est ainsi que 
la copolymerisation de macromonomeres specifiques sur un squelette a base 
d'un polymere interessant pour ses proprietes adhesives, permet d'ameliorer la 
resistance au cisaillement dudit squelette sans affecter ses proprietes 
adhesives primaires. 

Plus particulierement, la presente invention a pour premier objet 
un copolymere greffe comprenant un squelette constitue d'un polymere dont la 
Tg est inferieure ou egale a +10° et sur lequel sont branchees des 
macromonomeres possedant une Tg inferieure ou egale a +10° caracterise en 
ce que le polymere constituant le squelette et/ou les macromonomeres 
composant les branches dudit squelette comporte au moins une fonction 
carbonylee non impliquee dans la jonction squelette - macromonomere (s). 

Cooventionnellement, un macromonomere peut etre defini comme 
un oligomere ou polymere portant au moins un groupe terminal polymerisable 
(V. Perac, C. Pugh, O. Muyken, S.D. Pask in Comprehensive Polymer Science, 
vol.6, Eds G,C. Eastmond, A. Ledwith, S. Russo, P. Sigwalt Pergamon Press 
1989 Oxford). 

De maniere inattendue, les inventeurs ont ainsi mis en evidence 
que le greffage de macromonomeres, susceptibles d'etre valorises par eux- 
memes dans des compositions de type PSA, permettait d'augmenter 
significativement les proprietes d'un polymere possedant lui-meme des 
proprietes interessantes pour la preparation d'emulsions PSA. 

Comme il ressort de I'exemple 5 presente ci-apres, la resistance 
au cisaillement et la force de pelage du copolymere resultant sont 
significativement augmentees. 
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Par ailleurs; ce gain de proprieties est acquis pour une plage de 
temperature plus importante. Les compositions adhesives preparees a parti r 
d'un copolymere selon I'invention conservent une adhesion par pelage tres 
satisfaisante au dela de 20°C. Ce dernier point est particulierement avantageux 
en terme d'utilisation des compositions adhesives. 

Selon un mode privilegie de ('invention, le polymere constituant le 
squelette dudit copolymere et les macromonomeres composant lesdites 
branches dudit squelette comportent tous deux au moins une fonction 
carbonylee, non impliquee dans leur jonction mutuelle. 

Un aspect particulier de la presente invention se rapporte a des 
copolymeres tels que definis ci-dessus et ne comportant par ailleurs aucune 
fonction carbonylee presente au niveau de la jonction squelette- 
macromonomere.(s) 

En ce qui concerns la ou les fonction(s) carbonyle(s) presente(s) 
au sein de la structure du polymere constituant le squelette du copolymere 
et/ou dans les macromonomeres greffes sur ce squelette, elle(s) derive(nt) de 
la polymerisation d'au moins un monomere carbonyle. 

En ce qui concerne plus particulierement ce monomere carbonyle, 
il est choisi parmi : 

les acides mono- et di-carboxyliques insatures ethyleniques 
et les mono- et di-aikylesters de ces acides avec des alcanols ayant de 
preference 1 a 16 atomes de carbone, ainsi que leurs derives N-substitues et 
leurs anhydrides dicarboxyliques, 

les amides d'acides carboxyliques insatures en d a Ci 8 et, 

les esters vinyliques en C 2 a C i8 lineaire ou ramifie. 
A titre illustratif des monomeres carbonyles convenant tout 
particulierement a I'invention on peut notamment citer : 

les acides mono- et di-carboxyliques insatures ethyleniques 
comme I'acide acrylique, Tacide methacrylique, I'acide itaconique, racide 
maleique et I'acide fumarique, 

les acrylates d'alkyle et methacrylates d'alkyle comme 
I'acrylate de 2-ethylhexyle, racrylate de butyle, I'acrylate d'ethyle, le 
methacrylate de methyle, le methacrylate de butyle, le methacrylate 
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d'isobomyle, le methacryiate de benzyle, I'acrylate d'isooctyle, I'acrylate ou 
methacryiate de glycidyle, I'acrylate ou methacryiate de 2-hydroxyethyle, le 
methacryiate d'hydroxypropyle et le methacryiate de 2-sulfoethyle, 

les acrylamide et methacrylamide ainsi que leurs derives 
tels le N-methylolacrylamide, le N-butyl methacrylamide, et I'acrylamide de 
sulfopropyle, 

les (meth)acrylates d'aminoalkyle et les (meth)acryiamides 
aminoalkyles comme I'acrylate de dimethylaminoethyle, le methacryiate de 
dimethylaminoethyle, I'acrylate ou methacryiate de ditertiobutylaminoethyle et 
I'acrylamide ou methacrylamide du dimethylaminomethyle, 

comme exemple des esters et anhydrides vinyliques on 
peut citer I'acetate de vinyle, le butyrate de vinyle, Tanhydride maleique. 

Outre, les monomeres carbonyles identifies precedemment, les 
polymeres et macromonomeres du copolymere revendique derivent de la 
polymerisation de monomeres annexes de type ethenylarene ou diene 
conjugue. II s'agit notamment d'ethenylarenes en C& a C20 et de dienes 
conjugues en C 4 a C20- 

A titre illustratif des derives ethenylarene convenant plus 
particulierement a ('invention on citera notamment les styrenes 
(ethenylbenzene), a-methylstyrene (propenylbenzene), 1 -ethenyl-2- 
methylbenzene, 1 -ethenyl-3-m6thy I benzene, 1 -ethenyl-4-methy Ibenzene, 1 - 
ethenylnaphtalene, 2-ethenylanthracene, 1 -ethenylfluorene, 2- 
ethenylphenantrene, 1-ethenylpyr&ne et analogues. 

Pour ce qui est des dienes conjugues, ils sont de preference 
choisis parmi le 1,3-*butadiene, 1 ,3-pentadiene, 1,3-hexadiene, 1,3-heptadiene, 
2-methyl-1 ,3-butadi&ne, 2,3-dimethyl-1 ,3-butadiene, 2,3-diethyl-1 ,3-butadiene, 
2,5-dimethyl-1 ,3-hexadiene, 2-phenyl-1 ,3-butadiene, chloroprene, isoprene, 
2, 3-diphenyl-1 ,3-butadiene, 2-methyl-6-methylene-2,7-octadiene et analogues. 

Les copolymeres revendiques peuvent egalement deriver de la 
copolymerisation de monomeres supplementaires tels : 

- les nitrites vinyliques dont plus particulierement ceux ayant de 
3 a 12 atomes de carbone comme I'acrylonitrile et le methacrylonitrile, 



2778185 



5 

- les halogenures de vinyle tels que le chlorure de vinyle, le 
fluorure de vinyle et le chlorure de vinylidene, 

secondare, tertiaire ou quaternaire ou un groupe heterdcyclique contenant un 
atome d'azote tels que les vinylpyrridine et vinylimidazole, 

- les rnonomeres vinyliques comportant un groupe alkyle 
sulfonique et leurs, sels alcalins ou d'ammonium tels que Tacide vinyle 
sulfonique et I'acide vinylbenzene sulfonique, 

- les rnonomeres contenant des epoxys tels le methacrylate de 

glycidyle t 

- les rnonomeres amphoteres tels que N-(3-sulfopropyl)-N,N- 
dimethyl)-N-(3-acryloylo>xypropyl)ammonium sulfo-betaine, 

- les monomdres contenant un atome de silicium tels que les 
methacrylate de trimethoxysilylpropyle et de triethoxysilylpropyle et 

- les rnonomeres reticulants tels que les dimethacrylates 
d'alcanediol, le cyanurate de triallyle, le methacrylate d'allyle et le 
divinylbenzene. 

Bien entendu, la selection des rnonomeres devant constituer le 
squelette et les macromonomeres doit etre effectuee de maniere a ce que le 
polymere correspondant et les macromonomeres correspondents presentent 
une temperature de transition vitreuse conforme a la presente invention c'est-a- 
dire inferieure ou egale a +10°. 

En effet, pour une valeur superieure a +10°, le copolymere 
revendique ne presentera pas de proprietes viscoelastique et adhesive propices 
a une utilisation comme PSA. 

De preference, le polymere constituant le squelette dudit 
copolymere de m6me que les macromonomeres greffes sur ce squelette 
possedent une temperature de transition vitreuse comprise entre -10 et -70°. 

De preference, les rnonomeres retenus dans le cadre de 
('invention pour preparer le squelette et les macromonomeres constituant le 
copolymere revendique sont majoritairement des rnonomeres de type 
(meth)acrylate d'alkyle presents a raison de 50 % a environ 99 % et de 
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preference a raison de 80 % a 99 % en poids par rapport au poids total de 
monomeres, 

Ces monomeres acrylates d'alkyle possedent de preference 
environ de 4 a 8 atomes de carbone dans la chalne alkyle car ils correspondent 
5 au meilleur compromis en termes de durete et d'adherence. 

Plus preferentiellement, ils sont choisis parmi I'acrylate de 2- 
ethylhexyle, I'acrylate de butyle, I'acrylate d'hexyle, I'acrylate d'heptyle, I'acrylate 
d'octyle, I'acrylate d'iso-octyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate de'dodecyle ou 
leurs melanges. Les methacrylates peuvent egalement etre utilises comme le 
^ 10 methacrylate de n-butyle ou de 2-ethylhexyIe. 

De preference, ces monomeres sont copolymerises avec au 
mbins un monom^re choisi panmi I'acide methacrylique, I'acide acrylique, I'acide 
itaconique, I'acide maleique et/ou I'acrylamide. Ces monomeres sont en effet 
avantageux en termes de pouvoir adhesif, principalement de force de pelage, et - 
15 de resistance au cisaillement 

Plus preferentiellement, les monomeres retenus pour la 
preparation du squelette dudit copolymere sont choisis parmi I'acrylate de 2- 
ethylhexyle, I'acrylate de butyle, Tacrylate d'hexyle, Tacrylate d'heptyle, I'acrylate 
d'octyle, I'acrylate d'iso-octyle, I'acrylate de decyle, I'acrylate d'isobutyle, 
20 I'acrylate de dodecyle, I'acide methacrylique, I'acide acrylique, I'acide 

- itaconique, I'acide maleique et I'acrylamide. 

( ) 

Le copolymere revendique peut comprendre entre 1 et 30% et 
plus preferentiellement entre 5 et 20% en poids de macromonomeres. Ces 
macromonomeres peuvent posseder une masse molaire comprise entre 300 et 
25 30 000 g. 

A titre de macromonomeres convenant tout particulierement a 
('invention on peut notamment citer le polymethacrylate de 2-ethylhexyle. 

De mfeme a titre illustratif des monomeres pouvant composer le 
squelette dudit copolymere on peut tout particulierement citer I'acide acrylique, 
30 I'acrylate de butyle, I'acrylate de 2nethylhexyle et/ou I'acrylate d'isooctyle. II 
s'agit de preference d'acrylate de butyle et de I'acide acrylique. 

Selon un mode particulier de ('invention, le copolymere revendique 
est compose a raison de 80% en poids d'acrylate et/ou de methacrylate d'alkyle 

NSDOCID: <FR 27781 85A1 I > 
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et de preference choisis parmi les acrylate de butyle, acrylate de 2-ethylhexyle 
et/ou acrylate d'isooctyle. 

Comme exemple de copolymere revendique ; on peut notammpnt 
citer celui issu de la copolymerisation d'acrylate de butyle, d'acide acrylique et 
de polymethacrylate de 2-ethylhexyle. 

Le polymethacrylate de 2-ethylhexyle, I'acide acrylique et Tacrylate 
de butyle sont de preference associes dans un rapport ponderal respectif de 
Tordre de 10%, 4% et 86%. 

La presente invention a egalement pour objet un procede de 
preparation du copolymere revendique. 

Ce procede est caracterise en ce qu'au cours d'une premiere 
etape on prepare par polymerisation radicalaire le macromonomere en 
presence, le cas echeant, d'une quantite efficace d'un agent de transfer! de 
chaine et dans une seconde etape, on copolymerise par polymerisation 
radicalaire en presence d'une quantite efficace d'un initiateur ou amorceur a 
radicaux libres, ledit macromonomere prepare conformement a la premiere 
etape avec le ou les monomeres dont derive le squelette dudit copolymere. 

Comme evoque precedemment la preparation du copolymere 
necessite au prealable la preparation du macromonomere considere. 

Differentes techniques ont deja ete decrites dans la litterature pour 
preparer ce type de composes [IJ Park, SB Lee, CK Choi, Polymer,, 
38,2523(1997) - MS Sheridan, JE Mc Grath, Makromol. Chem. t Macromol. 
Symp., 64,85 (1992) - GO Schulz, R Milkovich, J. AppL Polym. ScL, 27, 4773 
(1982)]. 

Dans le cadre de la presente invention, les macromonorneres sont 
de preference prepares par la methode dite addition-fragmentation en utilisant 
un agent transfer! de chaine addition-fragmentation, il s'agit de preference du 
dimere a-methylstyr6ne (AMSD). 

L'AMSD a deja ete decrit a titre d'agent de transfert de chaine 
dans la litterature [Y Watanabe, H Ishigaki, H Okada, S Suyama, Chem. Lett., 
1089 (1993)]. II est particulierement avantageux dans ce role dans la mesure ou 
lorsqu'il intervient a titre d'agent de transfert de chaine, il laisse au niveau du 
polym^re, qui est done appele macromonomere, une liaison double 
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polymerisable terminale. Cette double liaison terminale peut ensuite dans une 
etape ulterieure, etre utilises pour incorporer le rnacromonomere dans une 
autre chaine polymerique que figure alors le squelette et a laquelle se greffe le 
rnacromonomere sous la forme d'une chaine laterale ou branche, 
5 Toutefois, on peut egalement envisager de mettre en oeuvre 

d'autres agents de transferts de chaine tels ceux notamment decrits dans la 
demande europeenne EP 597 547 deposee par Rhone-Poulenc Chimie. 

La polymerisation des monomeres composant ledit 
rnacromonomere est realises de maniere commune en soi, en solution, en 
( } io masse, en emulsion ou suspension, aqueuse ou non, lorsque le ou les 

monomeres utilises ne sont pas miscibles en I'eau, en presence d'au moins un 
initiateur radicalaire et le cas echeant d'un agent de transfert. 

Tout type d'initiateur ou amorceur a radicaux libres habituels de la 
polymerisation radicalaire peut bien entendu convenir. Des exemples d'initiateur 
15 comprennent les hydroperoxydes tels que I'eau oxygenee, I'hydroperoxyde de 
diisopropylbenzene, Iss psrsulfates de sodium, de potassium ou d'ammonium 
et les initiateurs azoiques comme Tazobis (isobutyronitrile), le 4-4-azobis (acide 
4-cyanovalerique). 

Ces initiateurs peuvent etre associes a un reducteur comme par 
2o exemple le bisulfite. 

r Leur quantite se situe en general entre 0,05 et 2 % en poids par 

( ) 

rapport a la quantite de monomeres. 

Si la synthese des macromonomeres est realisee en presence 
d'un agent de transfert addition-fragmentation comme par exemple I'AMSD, ce 
25 dernier est introduit a raison de 1 a 30% en poids par rapport au poids total de 
monomeres. 

L'agent de transfert peut etre introduit dans le milieu reactionnel 
soit en totalite au debut de la reaction, soit en continu en solution dans les 
monomeres principaux, soit encore en partie initialement et en partie en 
30 continu. Lorsque la solubility du produit dans le monomere est faible il peut etre 
introduit sous forme d'une suspension simultanement avec les monomeres. 

La temperature de polymerisation, fonction de Tinitiateur mis en 
ceuvre, est generalement comprise entre 50 et 1 50°C. 

NSDOCID: <FR 27781 85A1 I _> 
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Dans le cas ou la polymerisation est effectuee en emulsion 
aqueuse, la stabilisation des particules est assuree, si necessaire, par tout 

vjfwt,wmw vkW^niwittviVl | WVIIUIUaiO Wl H WWII II Iff? C7I"I I UIOI I IC4I IV «J Ql IIUI H^UC, 

cation ique, amphotere et non ionique. 

La polymerisation peut §tre realisee en continu, en discontinu ou 
semicontinu avec introduction d'une partie des monomeres en continu et etre 
du type "ensemence" ou "incremental" selon toute variante connue pour 
t'obtention de particules de structures homogene et heterogene. 

Cette preparation preliminaire du macromonomere peut etre 
effectuee de preference en emulsion aqueuse, en masse ou dans un solvant 
organique. Le macromonomere peut etre isole par tout moyen, en particulier 
par precipitation dans un solvant organique. 

Cette preparation des macromonomeres constitue done 
seulement la premiere etape du procede permettant de conduire aux 
copolymeres revendiques. 

Dans une seconde etape, on copolymerise par polymerisation 
radicalaire, en presence d'une quantite efficace d'un initiateur ou amorceur a 
radicaux fibres, un macromonomere prepare selon la premiere etape avec au 
moins un monomere conforme a 1'invention. 

L'initiateur ou amorceur a radicaux libres et le ou les monomere(s) 
dont derive le polymere composant le squelette dudit copolymere peuvent etre 
choisis parmi Tun de ceux indiques ci-dessus. Cette deuxieme etape de 
preparation est effectuee de preference par un solvant organique. Toutefois, 
elle peut etre egalement effectuee en masse ou avec un solvant organique ou 
avec de I'eau, sous forme d'une solution, dispersion et/ou emulsion. 

Bien entendu les quantites relatives de monomeres et de 
macromonomeres retenues dans la seconde etape sont variables et dependent 
du pourcentage de greffage du copolymere greffe que Ton souhaite obtenir. 
L'homme du metier sait adapter ces quantites relatives en fonction du resultat 
recherche. Toutefois selon un mode privilegie de I'invention on utilise de 
preference de 1 a 30 % et de preference de 5 a 20 % en poids de 
macromonomeres par rapport au poids du copolymere greffe finalement 
obtenu. 
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La presents invention a egalement pour objet une composition 
aqueuse collante et auto-adhesive comprenant au moins un copolymere 
conforme a la presente invention. II s'agit de preference d'une emulsion 
aqueuse, 

5 Elle a egalement pour objet un materiau a revetement auto- 

adhesif comprenant un element support sur lequel est appliquee sous forme 
d'un revetement une composition auto-adhesive, ladite composition adhesive 
comprenant au moins un copolymere tel que defini selon ('invention. 

Les exemples et figures presentes ci-apres a titre non illustratif et 
(■■■^ io non limitatif de la presente invention permettront de mettre en evidence d'autres 

avantages de celles-ci. 

FIGURES 

Figure 1 : Evaluation de la force de pelage sur acier de 
is compositions adhesives a base d'un copolymere greffe comparativement a des 
compositions temoins. 

Figure 2 : Evaluation de la force de pelage sur des substrats 
differents pour des compositions adhesives a base d'un copolymere greffe 
comparativement a des compositions temoins. 
20 Figure 3 : Evaluation de la force de pelage en fonction de la 

r . temperature pour des compositions adhesives a base d'un copolymere greffe 

" comparativement a des compositions temoins. 

25 EXEMPLE 1 

Le macromonomere dit P2EHMA est prepare dans un reacteur en 
acier de 500 ml. Dans ce reacteur, sont introduits 130 g de methacrylate de 2- 
ethylhexyle, 13 g d'AMSD, 130 g de toluene a titre de solvant et 1,3 g de 
perbenzoate de tert-butyle a titre d'initiateur. 
» Le melange reactionnel est ensuite rapidement chauffe a 1 30°C et 

conserve a cette temperature pendant 2 heures. La conversion est appreciee 
par gravimetrie et est approximativement de Tordre de 90 %. Le 
macromonomere est iso!6 par precipitation dans le methanol, cette precipitation 

NSDOCID: <FR 27781 85A1J_> 
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ayant ete repetee deux fois. Le poids moleculaire du macromonomere P2EHMA 
est determine par GPC/THF, avec les resultats suivants : 



M n (g/mol) 


M w (g/mol) 


PD 


4 800 


12 900 


2,7 



PREPARATION DES POLYMERES CONFORMES A ^INVENTION. 



Le macromonomere prepare selon I'exemple 1 est utilise en 
copolymerisation par emulsion semi-continue. 

Tout d'abord, on realise une polymerisation par emulsion, temoin 
Ti (97HSD232) avec 86 % d'acrylate de butyle (BA), 10 % de methacrylate de 
2-ethylhexyie (2EHMA) et 4 % d'acide acrylique (AA). 

Dans deux autres reactions, le 2EHMA est remplace en poids par 
poids par le macromonomere P2EHMA, (97HSD235) P1 et (97HSD236) P2. 

Dans chacune de ces trois reactions, une pre-emulsion est 
preparee avec ies monomeres et macromonomeres. Lorsque le 
macromonomere P2EHMA est utilise celui-ci est tout d'abord dissous dans de 
I'acrylate de butyle avant la mise en oeuvre de la pre-emulsion. 

On utilise en outre un melange d'emulsifiant avec une teneur 
seche de 30 %. Ij contient 60 % en poids sec d'alcool gras ethoxyle anionique 
et 40 % en poids sec d'un alcool gras ethoxyle non-ionique. 

Comme amorceur on utilise le persulfate d'ammonium (NPS). 

Les formulations et protocoles de preparation de ces 
polymerisations en emulsion sont explicites ci-apres dans les exemples 
suivants. 
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EXEMPLE 2 

PREPARATION DE L'EMULSION TEMOIN T1, 97HSD232. 



Charge 


Pre-emulsion 


Initiateur en 


initiateur en 






solution, 1 


solution 2 


345 g eau 


97,5 g eau 


0,8272 g NPS 


3,035 g NPS 




30 g melange 


6,51 g eau 


58,14 g eau 




emulsifiant 








271,1 g BA 








31,5g2EHMA 








12,6 gAA 







La charge est introduite et chauffee £ 75°C. 7,23 % de la pre- 
emulsion est ensuite ajoutee, Lorsque la temperature atteint de nouveau 75°C, 
on ajoute la solution 1 d'initiateur. Apres 15 minutes de reaction, 14 g de la 
solution 2 d'initiateur et le reste de la pre-emulsion sont ajoutes en continu sur 
une periode de 4 heures. 

Au terme de 4 heures et 15 minutes, la temperature est elevee a 
82°C en 20 minutes. On conserve la reaction a cette temperature pendant 60 
minutes. Le reacteur est ensuite refroidi a temperature ambiante. 
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EXEMPLE 3 

PREPARATION DE L'EiviULSiON P i (97HSD235) 

Charge Pre-emulsion Initiateur en initiateur en 

solution 1 solution 2 

345 g eau 97,5 g eau 0,8294 g NPS 3,035 g NPS 

30 g melange 6,52 g eau 58, 1 4 g eau 

emulsifiant 
271,1 g BA 
31 ,5 g 
macromonomere 
P2EHMA 

12,6 gAA 

La charge est introduce et chauffee a 75°C. 7,23 % de la pre- 
emulsion est ajoutee. Lorsque la temperature a atteint de nouveau 75°C on 
introduit la solution 1 d'initiateur. Au terme de 15 minutes, 13 g de la solution 2 
d'initiateur et le reste de la pre-emulsion sont ajoutes en continu. La solution 2 
est ajoutee pendant une periode de 4 heures, tandis que la pre-emulsion est 
ajoutee pendant une periode de 5,45 heures. Au terme de 6 heures, la 
temperature est elevee a 82°C en 20 minutes et y est maintenue pendant 1 
heure. Le reacteur est.ensuite refroidi a temperature ambiante. 
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EXEMPLE 4 



PREPARATION DE L'EMULSION P2 (97HSD236). 



Charge 


Pre-emulsion 


Initiateur en 
solution 1 


initiateur en 
solution 2 


302,5 g eau 


140 g eau 


0,8279 g NPS 


3,035 g NPS 




30 g du melange 


6,57 g eau 


58,14 g eau 




d'emulsifiants 








271,1 g BA 








31,5 g macro- 








P2EHMA 








12,6 g AA 







On introduit la charge et on chauffe a 75°C. 7,23 % de la pre- 
emulsion est ensuite ajoute. Lorsque la temperature a atteint 75°C a nouveau, 
on ajoute la solution initiateur 1. Au terme de 15 minutes, 13 g de la solution 2 
initiateur et le reste de la pre-emulsion sont ajoutes en continu pendant une 
periode de,4 heures. Apres 4 heures et 15 minutes de reaction, la temperature 
est elevee a 82°C en 20 minutes. Cette temperature y est conservee pendant 
60 minutes supplementaires. Le reacteur est ensuite refroidi a temperature 
ambiante, 

Le tableau 1 presente ci-apres recapitule les compositions des 
polymeres prepares selon les exemples 2, 3 et 4. 
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tableau 1 



Reference 


BA 


monomere 
2EHMA 


macro- 
monomere 

P2EHMA 


monomere 
AA 


• 

! 

T1 


86 


10 




4 


P1 


86 




10 


4 1 


P2 


86 




10 


4 : 



EXEMPLE 5 

Les tests d'application decrits ci-apres ont ete realises pour 
caracteriser la force de cohesion et les performances adhesives des produits 
prepares ci-dessus. 

Les compositions ont ete au prealable neutralisees a un pH 
approximativement de 5,3 avec une teneur solide d'environ 39 %. 

- La resistance au cisaillement : 

Elle est mesuree comme suit : une surface de 2,5 cm x 2,5 cm de 
support enduit d'un adhesif (a raison de 20 grammes par metre carre) est 
appliquee sur une plaque en verre qui est inclinee d'un angle de 2 degres par 
rapport a la verticale. Un poids (1 kilo) est attache au support et le temps ecoule 
entre le debut du test et le moment ou le poids chute, est retenu comme une . 
mesure de la resistance au cisaillement (FINAT test FTM8). 
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- La force de pelage : 

Elle est appreciee en appliquant une bande d'adhesif d'une 
largeur de 25 millimetres sur un substrat (acier), et en pelant I'adhesif suivant 
5 un angle de 180° apres un temps de pause de 3 minutes, 1 heure, 24 heures 
ou 72 heures. La Vitesse de pelage est de 300 millimetres/minute (FINAT test 
FTM 1 ). 

Ce test permet de quantifier la Constance du pouvoir adhesif des 
adhesifs sensibles a la pression. 

Q 10 

Le tableau 2 ci-apres rend compte des resultats obtenus en titre 
de resistance au cisaillement et de force de pelage. La figure 1 rend compte de 
ces valeurs graphiquement. 

tableau 2 



o 



reference 


resistance 
cisaillement 


force de pelage (N/25 mm) 


3 min 


1 h 


24 h 


T1 


23 


5,0c 


6,4a 




9,5a 


P1 


62 


8,1.a 


11a 




23c 


P2 


64 


8,5a 


9,6a 




24c 


R294* 


90 


9,5a 


12a 




15a 


R381* 


0,1 


6,2c 


6,3c 




6,4c 



* II s'agit de PSA non conformes £ Hnvention commercialisee par Rhodia. 
a = rupture adhesive 
c = rupture cohesive 

20 De la comparaison des polymeres T1, P1 et P2, on note que la 

resistance au cisaillement et Tadhesion par pelage sont significativement 
augmentes avec un facteur de 2,7 pour la resistance au cisaillement et un 
facteur d'environ 1,9 pour le pelage) lorsqu'on utilise le macromonomere 
P2EHMA au lieu du monomere. Les valeurs de pelage du latex P1 et P2 sont 

25 en fait meme plus elevees que celles de la reference industrielle R294. 
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EXEMPLE 6 

Les produits ci-dessus ont ete testes sur differents substrats apres 
s 20 minutes de temps de collage. Les resultats sont presentes dans le tableau 3 
ci-apres et illustres en figure 2. 



tableau 3 



reference 




force de pelage (N/25 mm) 






verre 


poly(ethylene) 


Carton 


T1 


6,2a 


4,0a 


3,5a 


P1 


9,8a 


6,7a 


4,3a 


P2 


8,6a 


5,0a 


4,5a 



o 



10 

EXEMPLE 7 

L'effet de la temperature sur les performances de pelage a 
15 egalement ete apprecie. 

On effectue un collage avec chacune des compositions, et ce 
collage est conserve pendant 24 heures a une temperature de 23% a 50% HR. 

On procede ensuite a une mise en temperature de chaque 
echantillon et Ton effectue le pelage a temperature variable a raison de 300 
20 mm/min. 

Les resultats sont presentes ci-apres en tableau 4, La figure 3 
rend compte du graphe correspondant. 
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tableau 4 



reference 




force de pelage (N/25 mm) 






-40°C 


-20°C 


0°C 


20°C 


40°C 


T1 


2b 


17b 


15a 


10a 


6a 


P1 


1b 


15b 


17a 


20c 


11c 


P2 


1b 


20b 


15a 


23c 


13c 


R294 


1b 


16b 


12a 


10a 


13c 


R381 


26t 


24t 


14t 


5c 


2c 



b = broutement 
t = transfer! 
c = rupture cohesive 
a = rupture adhesive 

On note que ('utilisation du macromonomere P2EHMA conduit a 
une gamme de temperature beaucoup plus elevee pour laquelle les forces de 
pelage demeurent elevee. A basse temperature, les valeurs de pelage 
demeurent comparables. 
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REVENDICAtlONS 

1 . Copolymere greffe comprenant un squelette constitue d'un 
polymere dont la Tg est inferieure ou egale a +10° et sur lequel sont branchees 
des macromonomeres de Tg inferieure ou egale a +10°, caracterise en ce que 
le polymere constituant le squelette et/ou les macromonomeres composant les 
branches dudit squelette comporte au moins une fonction carbonylee non 
impliquee dans la jonction squelette-macromonomere(s), 

2. Copolymere selon la revendication 1 , caracterise en ce que 
les polymeres constituant le squelette et les macromonomeres comportent 
respectivement au moins une fonction carbonylee non impliquee dans leur 
jonction mutuelle. 

3. Copolymere selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce 
qu'il ne possede aucune fonction carbonylee impliquee dans les jonctions 
squelette-macromonomere(s). 

4. Copolymere selon Tune des revendications 1 ou 3, 
caracterise en ce que la fonction carbonylee est issue de la polymerisation d'au 
moins un monomere carbonyle choisi parmi : 

♦ les acides mono- et di-carboxyliques insatures ethyleniques 
et les mono- et di-alky I esters de ces acides avec des alcanols ayant de 
preference 1 a 8 atomes de carbone ainsi que leurs derives N-substitues et 
leurs anhydrides dicarboxyliques, 

les amides tfacides carboxyliques insatures en Ci a Ci 8 et 
les esters vinyliques en C 2 a Ci 8 lineaire ou ramifie. 

5. Copolymere selon la revendication 4, caracterise en ce que 
le monomere carbonyle est choisi parmi : I'acide acrylique, Tacide 
methacrylique, Tacide itaconique, I'acide maleique, Tacide fumarique, I'acrylate 
de 2-ethylhexyle, Tacrylate de butyle, Tacrylate d^thyle, le methacrylate de 
methyle, le methacrylate de butyle, le methacrylate d'isobornyle, le methacrylate 
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de benzyle, I'acrylate d'isooctyle, I'acrylate de dimethylaminoethyle, le 
methacrylate de dimethylaminoethyle, I'acrylate de ditertiobutylaminoethyle, le 
methacrylate de ditertiobutylaminoethyle, I'acrylamide de 
dimethylaminomethyle, le methacrylamide de dimethylaminomethyle, 
I'acrylamide, le methacrylamide, I'acrylamide de sulfopropyle, le N- 
methylolacrylamide, le N-butyl methacrylamide, ('anhydride maleique, I'acetate' 
de vinyle, le butyrate de vinyle, I'acrylate de glycidyle, le methacrylate de 
glycidyle, I'acrylate ou methacrylate de 2-hydroxyethyle, le methacrylate 
d'hydroxypropyle, le methacrylate de 2-sulfoethyle. 

6. Copolymere selon I'une des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce que le polymere composant ledit squelette et les 
macromonomeres derivent en outre de la polymerisation de monomere choisis 
parmi les ethenylarenes en Ce a C20 et les dienes conjugues en C 4 a C20. 

7. Copolymere selon la revendication 6, caracterise en ce que 
les ethenylarenes sont choisis parmi les styrene (ethenylbenzene), a- 
methylstyrene (propenylbenzene), 1-ethenyl-2-methylbenzene, 1 -ethenyl-3- 
methylbenzene, 1 -ethenyl-4-methy I benzene, 1 -ethenylnaphtalene, 2- 
ethenylanthracene, 1-ethenylfluorene, 2-ethenylphenantrene, 1-ethenylpyrene 
et analogues. 

8. Copolymere selon la revendication 6, caracterise en ce que 
les dienes conjugues sont choisis parmi : le 1,3-butadiene, 1 ,3-pentadiene, 1,3- 
hexadiene, 1,3-heptadiene, 2-methyl-1 ,3-butadiene, 2,3-dimethyl-1 t 3-butadiene, 
2,3-diethyl-1 ,3-butadiene, 2,5-dimethyl-1 ,3-hexadiene, 2-phenyl-1 ,3-butadiene, 
2,3-diphenyl-1 ,3-butadiene, 2-methyl-6-methylene-2,7-octadiene et analogues. 

9. Copolymere selon I'une des revendications 1 a 8, 
caracterise en ce que le polymere constituant le squelette et les 
macromonomeres qui sont greffes sur ce squelette possedent une Tg compris 
entre-10et-70°. 

10. Copolymere selon I'une des revendications 1 a 9, 
caracterise en ce qu'il comprend 1 a 30% en poids de macromonomeres. 
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11. Copolymere selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que les macromonomeres ont un poids molaire compris entre 
300 et 30 000 g. 

12. Copolymere selon I'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le squelette et les macromonomeres sont constitues de 
50 a 90 % en poids par rapport au poids total de monomeres, de monomeres 
de type (meth)acrylate d'alkyle. 

13. Copolymere selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que les macromonomeres greffes au niveau du squelette sont 
des polymethacrylates de 2-ethyhexyle. 

14. Copolymere selon I'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le polymere constituant le squelette dudit copolymere 
derive de la polymerisation d'acrylate de butyle et d'acide acrylique. 

15. Copolymere selon I'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'il derive de la polymerisation de polymethacrylate de 2- 
ethylhexyle avec de I'acrylate de butyle et de I'acide acrylique. 

1 6. Copolymere selon la revendication 1 5 caracterise en ce que 
le polymethacrylate de 2^thylhexyle, I'acide acrylique et I'acrylate de butyle 
sont associes dans un rapport ponderal respectif de I'ordre de 10%, 4% et 86%. 

17. Precede de preparation d'un copolymere selon I'une des 
revendications 1 a 16. caracterise en ce qu'au cours d'une premiere etape on 
prepare par polymerisation radicalaire le macromonomere en presence le cas 
echeant d'une quantite efficace d'un agent de transfer! de chaine et dans une 
seconde etape, on copolymerise par polymerisation radicalaire en presence 
d'une quantite efficace d'un initiateur ou amorceur a radicaux libres, ledit 
macromonomere prepare conformement a la premiere etape avec le ou les 
monomeres dont derive le squelette dudit copolymere. 
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18. Precede de preparation selon la revendication 17, 
caracterise en ce que I'agent de transfer! de chaine est un agent de transfert de 
chaine par addition-fragmentation. 

19. Precede selon la revendication 18, caracterise en ce qu'il 
s'agit du dimere a-methylstyrene. 

. 20. Composition aqueuse collante et auto-adhesive, 
caracterisee en ce qu'elle comprend au moins un copolymere selon fune des 
revendications 1 a 1 6. 

21. Materiau a revetement collant et auto-adhesif comprenant 
un element de support sur lequel est applique un revetement a base d'une 
composition auto-adhesive, ladite composition comprenant au moins un 
copolymere selon Tune des revendications 1 a 16 ou obtenu selon les 
revendications 1 7 £ 1 9. 
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